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VIl. Vntevstn tt m/tn Gber die ibsorption dev Gase
dmvelt die Flussigkeiten unter hohen Dm, ken;
'mm Sigmund V. Wvoblewsk i.

Erster Tlieil.

Das Verhalten der Kohlensaure in Wasser.

Zweite Abhandlung.
Ueberdie G-esetee def Loslichkeit dev Kohlensédure in Wasser.
(Hierzu Tut. 11l Fig. 17.)

§ 10.*) Die Methode, den Sattigungscoeffjcienten unter
hohen Drucken zu besti minen.

Die Hauptschwierigkeit, mit welcher che Ausfihrung
jeder absorptiometrischen Bestimmung verbunden ist, besteht
darin, dass die Flussigkeit, nachdem sie in Beruhrung mit
dem zu absdrbirenden Glase gebracht worden ist, nur sthr
langsam — sei es blos durch Diffusion, sei bs durch Diffusion
und Strémungen — sieb mit dem Hase sattigt. Diese
Schwierigkeit wird in allen bis jetzt in Giebrauch gewesenen
absorptiometmc-hen Methoden dadurch beseitigt, dass man
die Sattigung durch das wiederholentliche Zusammenschutteln
clef Flussigkeit mit dem Glase beschleunigt, Dem entsprechend
sind auch alle Apparate construirt mit dem Unterschied
allein, dass wahrend in dem Bunsen’seben Absorptiometer?
gleichzeitig mit der zu untiA-SWchenden Flussigkeit auch das
in dem Eudiometerrohr befindliche Quecksilber zum Schitteln
kommt, dieser TJebelstand sowohl in dem Apparate von
G. Wiedemann, mit welchem Mackenzie3d seine Unter
su hung( n ausgefiihrt hat, wie in meinem Absorptiometer®)
beseitigt worden ist. Die Vorzige aller dieser Apparate

1) Man sehe die erste Abhandlung Wied. Ami. 17. p. 103—128. 18132

% Bumsen, Das. MetliodIn, (2) p. 208. 1877.

i) Mac ke-nzify Wied. Arm. 1. p. 488. 1877.

). Wroblcwski, Wied. Ann. S. p. 35. 1870. Ich babe dort nur
das Absorptiometer beseljrieben, in welchi-ni icli P  Absorptionseouffi-
ilentcn des Kautschuks fflj Gase gemessen habe. Din Beschreibung des
Absorptiometers fur Flussigkeiten, mit welchem ich Jahre lang gearbeitet*
habSp behalte ich mir fur spéatere Zeit vor.
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bestehen darin, dass man ihnen beliebig grosse Dimensionen
geben kann, wodurch, da die zum Versuch genommene
Menge Flussigkeit verlidltnissméassig gross sein kann, die
Fehler der Bestimmung beliebig klein gemacht werden. Der
entschiedene Mangel der Apparate besteht darin, dass sie
die Bestimmungen nur hei finem Drucke, welcher kleiner
als der atmosphérische ist, gestatten.

Die Construction eines Apparates, welcher das Zu-
sammenschutfeln der Flussigkeit mit dem Gase auch bei
hohen Drucken gestatten wirde, ist mit solchen Schwierig-
keiten verbunden, dass ich an die,»Aufgabe — die Absorp-
tion bis zu den Drucken, unter welchen die Gase flissig
werden, zu studiren — gehend, mich zuerst nach einem neuen
Prineip umselien musste.

Der im § 2 der ersten Abhandlung beschriebene Apparat
fur hohe Drucke sucht dieses neue Prineip zu verwirklichen,

besteht in Folgendem.

In dig eine bestimmte G.“smenge enthaltende Eudio-
meterréhre wird die zu untersuchende Flussigkeit auf eine
gleich naher auseinanderzusetzende Weise eingefihrt und
gemessen. Man bestimmt zur Controle dieser Messung auf
eine ebenfalls gleich zu beschreibende Weise den Bunsen-
schen Absorptiunscoefficienten. Ist dies geschehen, so wird
die Eudiometerréhre mit Gas, Flussigkeit und etwas Queck-
silber in den Apparat fur hohe Drucke eingesetzt und alles
so weit comprimirt, dass das Quecksilber in dem Eudiometer-
rohr bis zu einem “vVorhergewéhlten Striche hinaufgestiegen
ist. Indem man den Druck, welchem in diesem Augenblicke
FlUssigkeit und Gas ausgesetzt sind, auf einem in der Ver-
bindung mit der Cailletet’'schen Pumpe sich befindenden
Hulfsmanometer abliest, beginnt man, sich stets dieses Ma-1
nomgters bedienend, in den gleich ndher zu bezeichnenden
Grenzen den Druck im Apparate leise so zu &ndern, dass
die Druckschwankungen im einen und anderen Sinne gleich
ble’ben. Durch diese Druckdnderungen werden die Stro-
mungen in der Flussigkeit hervorgerufen und die Séattigung
dadurch beschleunigt. Infolge der vorsichgehenden Absorp-

tion sinkt allméhlich der Druck, welcher nothwendig ist, um
19*
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Gas und Flussigkeit in dem vorhergewé&hlten Volumen zu
halten, und dem entsprechend mussen auch von Zeit zu Zeit
die Grenzen der Druckschwankungen verlegt werden. Sinkt
der Druck im Apparate nicht weiter, so ist d> Flussigkeit
gesattigt.

Ist der Versuch mit der dazu gehdérigen Vorsicht an-
gestellt worden, so wird genau derselbe stationare Zustand
auch dann eintreten,” wenn man die FluUssigkeit zuerst bei
einem betrachtlich hoéheren Drucke sattigt und nachher
durch Druckschwankungen die Gasmenge, mit welcher sie
Ubersattigt ist, heraustreten l&sst.

§ 11. Ausfihrung und Berechnung der Versuche.

Die Fig. 17 soll die Ausfuhrung der Versuche verdeut-
lichen. A ist die mit dem Thermometer verbundene Eudio-
meterrdhre. Nachdem sie bis zu Vv er Funftel mit der Kohlen-
sdure gefullt worden st, wird sie in ein weites sehr dunn-
wandiges cylindrisches Gefass aus Glas B eingesetzt, welches
Quecksilber enthélt Um die Gasmessung ahszufuhren, schiebt
man Uber das Eudiometer eine weite Glasrohre C und fullt
sie mit Wasser, durch welches ein durch das hydraulische
Geblase getriebener Luftstrom bestdndig geht. Die Rohre JIf
welche auf dem Boden des Gefasses B ruht,J wird in der
verticalen Lage durch einen starken uber dfs Rolle E ge-
schlungenen Zwirnfaden D gehalten. F ist ein dinner Eisen-
draht, welcher im Quecksilber taucht. Sein reflectirtes Bild
erleichtert die Bestimmung de% Quecksilberniveaus im Ge-
fass B.

Es sei die im Eudiometer enthaltene Gasmenge gleich:

J(VI), _I('Ji-+B CUPK,
wo bedeuten:
V das abgelesene bei 0° calibrirte von der Kohlensaure
eingenommene Volumen in Cubikcentimetern,
-1Pj die Temperatur,
3 den Ausdehnungsooefficienten des Glases,

y den Ausdehnungscoéfticienten der Kohlensdure
(= 0,00371);
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P den Druck in Atmosphé&ren, unter welchem das Gas
sich befindet,

K den in 8 3 der ersten Abhandlung definirten Coeffi-
cienten.

Man entfernt nach dieser Messung das Wasser aus der
Réhre C, nimmt sie weg, trocknet die Quecksilberoberflacke
von den Spuren der Feuchtigkeit mit Fliesspapier, und
indem man die Réhre A etwas neigt, fuhrt man in sie mit
Hulfe einer passenden an einem Ende mit einer Kautschuk-
membran verschlossenen Glasréhre vorsichtig jetwas Wasser
.ein. Ist dies geschehen, so wird das Eudiometer A wieder
in die urspringliche Lage gestellt, ebenfalls die Roéhre C
aufgeschoben und mit Wasser gefullt. Bei der Wahl der
einzufuhrenden Menge Flussigkeit ist aus gleich naher zu
besprechenden Grunden der Durchmesser des oberen Theils
der Eudiometerrohre massgebend. Ich wahlte z. B. fur die
Eudiometerréhre, mit welcher die in § 6 der ersten Abhand-
lung beschriebenen Versuche ausgefuhrt waren, Wasser-
mengen,, welche zwischen 0,07 und 0,14 ccm schwankten.
Die Distanz zwischen beiden diese Wassermengen umschlies-
senden Meniscusfl&eken gemessen in dei® Richtung der Axe
der Eudiometerrohre schwankte dann zwischen 1,35 und
32 mm. Wie die Flussigkeitsmengen zwischen den Menis-
cusflachen und den an die Kuppen horizontal gelegten Tan-
gentialebenen .bestimmt wurden, ist bereits in 8 6 gesagt
worden. Zu allen diesen Messungen diente ein vorzugliches
Katketometer mit einem Fernrohr auf sehr kurze Distanz.
Man mass die Wassermenge erst nachdem sie mehrere
Stunden im Eudiometerrohr sich befand.

Zu den Versuchen wurde nicht — wie man es bis jetzt
immer gethan hat — luftfreies Wasser genommen, sondern
umgekehrt Wasser, welches vorher hei einer bekannten Tem-
peratur und bekanntem Barometerstande durch Schitteln
mit Luft gesattigt war. Die auf diese Weise in die
Eudiometerréhre gleichzeitig mir dem Wasser eingefuhrte
Luftmenge konnte aus den Bunsen’sclien Bestimmungen
berechnet werden. Sie betrug z B. bei der Versuchsreihe I,
zu welcher 31,5242 ccm Kohlensdure genommen wurden, nur
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0,0025 ccm, bei der Versuchsreihe V,*bei welcher 33,0409 ccm
Kohlensaure war, nur 0,0012 ccm. Diese Luftmenge wurde
zu der gemessenen Kohlensduremenge ganz einfach zugezahlt.])

Es versteht sich von selbst, dass es in Anbetracht der
Kleinhej.1 der benutzten Wassermenge von der gréssten Wich-
tigkeit zu wissen war, in wie weit die Bestimmung dieser
Menge exact gewesen ist. Die Gewissheit dariber suchte
ich mir auf folgend!1Weise zu verschaffen.

Nachdem die Messung des Wassers zu Ende war, suchte
ich, am Faden D leise ziehend, die Flussigkeit im Eudio-
meterrohr in ganz geringe Schwingungen zu versetzen. Wenn
man mit der ndthigen Vorsicht verfahrt, so kann man dies
so bewirken, dass sich dabei das Wasdet'weder an der Glas-
wand ausbreitet, noch zwischen das Quecksilber und die
Glasréhre in merkliche®Mengfe eindringt. Es mussen aller-
dings sowohl die liohre wie das Quecksilber sehr rem sein.
Die Anzahl dei! Schwingungen, welche nothwendig ist,1um
das Wasser mit der Kohlensdure zu sattigen, héangt von dem
Durchmesser des unteren Theils der Eudiometerréhre und
von der-Menge des Wassers ab. Beilder &au-eben erwahnten
Eudiometerrohte gentgten etwa 500 Schwingungen, wenn
die Wassermenge die schon angegebene Grenze nicht Uber-
stieg. War der stationdre Zustand erreicht, sW wurde das
gemeinsame Volumen desfJGases und Wasfeets gemessen und
daraus der Bunsen’sche Absorptionscoeificient berechnet.
Ich erhielt auf diese Weise Werthe, welche oft von den
Bunsen’schen nur um 1 bis 2 Proc. abwichen, woraus sich
schlies”en liess, dass das Verfahren fir die Zwecke meiner
Untersuchungen hinreichend exact war. Fiel diese Bestim-
mung des Ahsorptionscoeficienten ungenau aus, so wurde
der Versuch aufgegeben.

W ie man nachher die Eudiometerréhre in den Apparat

1) ]ieses Verfahren, welches Von grosser Wichtigkeit in deitlJ'G.ller
sein wird, wo man es mit einjer Flussigkeit, die wie z. B. eine Salzldsung
nicht ausgekocht wer~enodarf zu tluui hat, wird immer seine Berechtigung
haben, spbajd das zu untersuchende Gas so léslich wie (Jie Kohlensaure
und die zn dem Versuch genommene FhissigKeitsinelig« sehr klein im
Vergleich zu der G-asmerige ist.
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fur hohe Drucke einsetzte und die Sattigung unter hohem
Drucke erreichte, ist bereits in vorigem Paragraph gesagt
worden. Ich muss hier nur ausdriicklich betonen, dass diese
Bestimmungen mit &usserster Vorsicht gemacht werden
muissen, und dass man nur dann den Resultaten trauen kann,
wenn die Versuche mit einer und derselben Flussigkeits-
menge bei den niedrigsten Drucken angefangen und bis zu
den hdéchsten fortgefuhrt, nachher in umgekehrter Ordnung
wiederholt werden und dieselben Zahlen liefern. Ich begann
die> Versuche gewo6hnlich bei dem Drucke von etwa 5 At-
mosphéren, ging nachher auf etwa 6, 8, 10 u. s. w. bis —
wenn die Temperatur nicht 0° war — 40 Atmospli.,, dann
kehrte ich die Reihenfolge um und schloss mit einem Ver-
such bei 5 Atmosphéaren. Ergaben sich aus den heruntergehen-
den Versuchen Sattigungscoefficienten, die um mehr als ein
paar Procente von den aus den hinaufgehenden Versuchen
berechneten Coefficienten verschieden waren, so wurde die
Reihe verworfen. Die ganze Reihe wurde an demselben
Tage ausgefuhrt.

Die Methode ist — wie man sieht — keine leichte, son-
dern sehr zeitraubend und mihselig. Dringt das Wasser
bei einer ungeschickten Druckanderung zwischen Glas und
Quecksilber, so ist die Versuchsreihe verdorben. Die Ourvej
welche die Loslichkeit darstellt, wird bei den hochsten
Drucken ihre Neigung andern. Ist die genommene Wasser-
menge zu grosSj so dauert der Versuch ausserordentlich lange,
man hat ein p&dat Tausend Druckdnderungen nétliig, um den
stationaren Zustand zu erreichen, und die Gefahr, dass die
FlUssigkeit Ubersattigt wird, ist sehr gross. Ist die Flussig-
keitsmenge zu klein, so werden die Fehler der Bestimmung
dieser Menge merkbar.

Von den zahlreichen Controlversuchen will ich nur den
folgenden beschreiben. Man nimmt eine madglichst kleine
Menge Flussigkeit, und héalt, indem man sie mit dem Gas
immer weiter comprimirt, auf den vorhergewé&hlten Strichen
der Eudiometerréhre langere Zeit an und bestimmt jedesmal
den zugehorigen Druck. -D'ann, nachdem man die Flussigkeit
bei einem Drucke von 40—50 Atmosphéaren gesattigt hat,
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vermindert man ganz langsam den Druck, halt wieder auf
denselben Strichen an und bestimmt den zugehoérigen Druck.
Aus den Ablesungen, die man bei .dem aufsteigenden Drucke
gemacht hat, bekommt man Zahlen, die geringer sind als
die.;Sattigungscoefficienten, da die Flussigkeit bei keinem
Drucke gesattigt war. Aus den Ablesungen, welche bei nie-
dersteigendem Drucke erhalten worden sind, ergeben sich
aus dem entgegengesetzten Grunde stets zu grosse Werthe.
Der zu bestimmende Zustand liegt zwischen diesen/Grenz-
wertlien. Auf diese Weise konnte die Richtigkeit der Ge-
setze der Loslichkeit ausser jedem Zweifel gesollt werden.

Was die Grenzen der Druck&nderungen anbetrifft, so
richten sie sich nach der Fliissigkeitsmenge, mit welcheivman
experimentirt, und nach dem Diucke, unter welchem man
arbeitet. Bei den niedrigen Drucken genugt ein Bi'iivchtheil
einer Atmosphéare, bei den Drucken von -30—40 Atmosph.
ist eine Druckdnderung von etwa 5 Atmosph. nothwendig.

Die (Berechnung der Versuche geschah .auf folgende
Weise. Ist die dem Drucke P' entsprechende Séattigung
erreicht, so ist die im Eudiometerrohr ubrig gebliebene Gas-
menge durch den Ausdruck:

vin 1+ iy&

gegeben, wo £ der Compressibiluétscoefficient des Glases ist,
und die anderen Buchstaben dieselbe, resp. analoge Bedeu-
tung wie im Ausdruck (VI)'haben. Fur die Versuche ist
es vortheilhafterfrnicht das vom Gase allein eingenommene
Volumen V', sondern das gemeinsame Volumen B des Gases
und des Wassers zu messen und anstatt V in den Aus-
druck (VIlI) B —H einzufuhren, wo H das Volumen des
Wassers ist. Die Differenz der Ausdricke (VI) und (VII)
dividirt durch H gibt den Sé&ttigungscoefficienten 5'r d. h.:

1 F(l+RB&pK tLpi + (gfeT)q - sP'i
(Vi) 8d B[ 1+5'<9 1 +yve ~—PK
oder:

irrajt-jm PK-k Pz
Zl 14y
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Der dem Drucke von P Atmosphéaren ent-
sprechende S&ttigung sco 6-fficient ist also die in Cu -
bikcentimetern bei 0° und einer Atmosphéare ge-
messene Gasmenge, welche zur S&ttigung eines
Cubikcentimeters Flussigkeit unter dem Drucke F
nothwendig ist.

Der Begriff dds' Sattigungscoefficienten ist von funda-
mentaler Bedeutung nicht nur fir die Darstellung der Ab-
sorptionserscheinungen, sondern auch fir das Verstandniss
und die Berechnung der Diffusion der Gase durch absor-
birende Substanzen. Um seine Verwechselung, die leiden zu
oft geschieht, mit demBunsen’schen Absorptionscbefficienten
ein fur alle mal unmdglich :zu machen, sei es mir gestattet,
duran zu erinnern”~dass die Beziehung zwischen diesen beiden
Grossen folgende ist. Bei den Drucken, die nur sehr wenig
von einer AtmosplidiA verschieden sind, und bei welchen die
absorbirte Gasmenge dem Druckey unter dem die Absorption
stattfindet, ndherungsweise proportional ist, gilt die von
Bunsenl) aufgestellte und den in § 3 der ersten Abhandlung
entwickelten Principien entsprechend jetzt corrigirte Gleichung:

. r-(i + Bjn r r (jj sen Kr
(IXp A=l 1(+ r®JFF’) - I(J+J5&l
wo A der Bunsen’sche Absorptionscoefficient ist, und 1J
und F' die Drucke, unter welchen die Gasmenge vor und
nach der Absorption gemessen worden ist, bedeuten. Will
man den Sattigungscoefficienten fur den Druck P' wissen,
so hat man die GI (IX) mit F' zu multipliciren, wodurch
man erhalt:

Q() AF':B_ 1$§&APK - r'1f++ F'Kr
und wenn P = 1.
1X1, A=S.

Diese Beziehung, die ich zuersjt in meiner Abhandlung
suber die Gesetze, nach welchen die Gase sich in flussigen,
festtiiissigen und festen Korpern verbreiten“3 entwickelt
habe, erweist sich jetzt als nur fur Drucke gultig, die sehr

Ij llunsen, 1 c. j> M.
2) v. Wrobl ewski, Wied. Anu. 2. p. 49", 1871 u. t. ji, 268. jI873.
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wenig von einer Atmosphére verschieden sind, da dasHenry-
Dalton’sche Absorptionsgesetzy welches die Grundlage so-
wohl der Buns en’schen Gleichung wie der Beziehung zwischen
diesen beiden Grossen bildet, mit dem Wachsen des Druckes
— wie lies gleich gezeigt werden soll — seine Gultigkeit
verliert.

§ 12. VernaphUi.S!jigungen.

Bei der Berechnung der Versuche habe ich die Gom-
pressibilitat des Glases vernachlassigt, d. h. das Product $P
in der GI. (VIII,) gleich 0 gesetzt, da man erstens e nicht
genau kennt und da zweitens diese Vernachlassigung —
wie die Rechnung zeigte — ohne Einfluss auf das End-
resultat ist. Eine viel weniger erlaubte Vernachlassigung
wurde dadurch begangen, dass die Gridsse //, d. h. das Vo-
lumen des Wassers als constant angenommen wurde, was in
Wirklichkeit nicht der Fall ist, da dieses Volumen einer-
seits durch den Druck vermindert, andererseits durch die
Sattigung mit der Kohlensdure vergrdssert wird. Die Com-
pressibilitait des mit der Kohlensaure geséattigten Wassers
ist nie gemessen worden und lasst sich vonSder Hand gar
nicht Ubersehen. Die Ausdehnung des Wassers durch Satti-
gung mit der Kohlensdure ist von Mackenzie und Nichols
nur bis,.zu dem Drucke von einer Atmosphdre gemessen
worden.l) Sie fanden, dass sie der absorbirten Ga'Smenge
direct proportional ist. Dieser Ausdehnungscoefficient bei
der Temperatur von 12° — bei welcher der Absorptions-
coefficient gleich 1,1018 ist — betrug nach der einen Me-
thode 0,001 450, nach der anderen 0,001 406 also> im Mittel
0,001 128

Um uns eine angendherte Vorstellung von dem Eiidussjj
der gemachten Vernachléssigung zu verschaffen, wollen wir
annehmen, dass die Resultate yon-Mackenzie und Nichols
auch fur die hochsten Drucke gultig bleiben, und dass die
Compressibilitat des gesattigten Wassers dieselbe ist wie dit5
des gasfreien. Es soll also bei der Temperatur von 12° C.:

/1= A(1l- SF') (1 + °>001 gdA

1) Mackenzie u. Nichols, Wied. Ann. il. p. 134—142. 1878A*
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sein, wo «' nach Versuchen von Jamin, Amaury und
Descamp gleich 0,000045 7 ist.) Aus dem § 13 werden
wir erfahren, dass hei der Temperatur von 12,4° &; der
Werth von jS'beii3 = 20 Atmosph. 17,11 und bei P’ = 30 At-

mosph. 23,25 ist. Setzt man li= 1, so findet man:
H bei 20 Atmosph. = 1,021,
. 30 " = 1,029.

Die Versuchsreihe 1V lieferte fiir den Druck von 29,3
Atmosph. S —23,191. Berechnet man diesen \ ersuch mil
Beriicks.ehtigung, dass Il im Verhéltniss von 1 zu 1,029 ver-
grosseft werden muss, so bekommt man S = 23512, d. h.
eine Zahl, die um etwa 1,5 Proc. grisser ist. Daraus ergibt
sich, dass die von mir begangene Vernachldssigung bei den
Drucken, bis zu welchen ich meine Versuche berechnet habe,
noch zuldssig war. Ich muss aber ausdricklich bemerken,
dass dies bei einer Flussigkeit, die die Kohlensdure starker
absorbirt als Wasser, nicht gehen wirde.”

§ USefDie Gesetze der Loslichkeit deit Kohlensdure im Wasser.
Die Ungultigkeit des Hqjiry-Dalton’sclien Gesetzes.,, »
Die Kesultate meiner Versuche sind in folgender Ta-

belle zusammengestellt, die bereits der pariser Academie

der Wissenschaften am .15, Mai d. J. mitgetheilt war2:

p ) S o R

Druck in Rattiguugscoefficient p

AMOSPR. hoil 0o bei 1243°  bei 0°  bei 12,437
1 1,707 1,086 1,797 1,080
5 8,65" r 5,15 1,730 - 1,030
10 16,03 , 9,65 LaiSjba 0,965
15 1,95 13,63 0,909
20 26,65 17,11 1,3321c 0,850
25 30,55 20,3 | 1,222 0,812
3fl* 1 33,71 23,25 1,124 0,775

Diese Zahlen sind aus sehr vielen Versuchsreihen auf
folgende Weigj? abgeleitet worden. Nachdem jede lieihe auf
dem in Quadratmillimeter getheilten Fallier gezeichnet

U Jarsin u. Bouty, Ooars de phyilque (Bj 1. p. 1CO. 1S72.
2) v. WroblerVskib'Conipt. rend. 94, p. ISSEb 1S8?V'
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mworden- ist,ijgind aus der zugehoérigen Curvie, die Sattigungs-
cogfficienten fiur Drucke von 5, 10, 15, 20, 25' und 30 At-
mospharen genommen worden. Die in der Tabelle angege-
benen Werthe von S sind die Mittel von allen auf diese
Weise erhaltenen Werthen. FuUr den Druck von einer At-
mosphére sind die von Dunsen angegebenen 'Werthe ge-
nommen.

Mit den Bestimmungen bei 0° konnte ich nicht weiter
als bis 30 Atmosph. gehen, da bei diesem Drucke die ge-
ringste Unvorsichtigkeit bei der Druckdnderung gentgt, um
das Hydrat zu erzeugen und dadurch die Versuchsreihe zu
verderben. Hat sich ndmlich das Hydrat gebildet, so kann
man sich von ihm nicht anders befreien als durch Aufheben
des Druckes im Apparate, und da dabei das Wasser auf
der ganze Kohre sich ausbreitet, so ist es unmdglich, die
Versuchsreihe fortzusetzen. Die Versuche bei 12,43.° habe
ich bis etwa 40 Atmosph. ausgedehnt. Ich begnige mich
hier mit der Mittheilung der Zahlen blos bis zu dem Drucke
von 30 Atmosph., da ich die Dimensionen des Apparates ab-
zudndern und die Versuche bis zu dem Licjuefactionsdruck
der Kohlensédure bei dieser Temperatur in nicht zu ferner
Zeit auszudehnen denke.

Aus der Tabelle ergeben sich folgende zwei Gesetze
der Loslichkeit der Kohlensédure im Wasser:

1) Bleibt die Temperatur constant und wéachst
der Druck, so wachst der Sattigungscoeffic ient hei
weitem langsamer als der Druck und né&hert sich
einem Grenzwerth.

2) Bleibt der Druck constant, so wachst der
Sattigungscoefficient, wenn die Temperatur sinkt.

Das Vorhandensein eines, Grenzwertlies der Loéslichkeit
lasst sich sowohl aus dem Verlauf der Sattigungscurve
scliliessen, als auch aus der Thatsache, dass die Ulissige
Kohlensaure sich mit dem Wasser nicht mischt. Ob dieser
Grenzwerth fur jede Temperatui def-selbe ist oder nicht,
dies kann nur durch weitere Untersuéhungen entAihieden
werden. Und gerade aus diesem Grunde wird es wichtig
sein, die Versuche hei hdheren Temperaturen bis zu dem
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Liquefactionsdruclcefsoweit di*’s durch die Bildung des Hy-
drats nicht gestdort wird, zu treiben.)

Aus diesen Gesetzen ergibt sich, dass das von Henry
und Haiton aufgestellte Absorptionsgesetz, na'ch
welchem die UUenge des absorbirten Gases dem
Drucke proportional sein soll, fur Kohlensédure und
Wasser ungultig ist.

§ 14, Kritik der, Versuche von Khanikof und Louguinine.

Ehe wir zur Besprechung weiterer,”Konsequenzen der
Gesetze der Ldéslichkeit tUbergehen, missen wir eine Aaltere
Arbeit, die~jnh a.uf die Absorption der Kohlensaure durch
Wasser bezieht, der Kritik unterwerfen. Die Resultate
dieser Arbeit, welche von Khanikof und Louguinine vor
15 Jahren im Laboratorium und unter der persdnlichen
Leitung von Regnault ausgefuhrt wurde?, sind falt in
alle Lehrbicher der Physik und Chemie Ubergegangen und
haben wesentlich zur Verbreitung falscher Vorstellungen
Uber die Absorption der Gase durch Flussigkeiten beigetragen.
Der Fall wird uni so interggsanter, als die Resultate nicht
etwa die Folge der falsch angestellten Versuche sind, sondern
auf der Anwendung falscher Principien zur Berechnung der
Gasmengen unter hohem Drucke beruhen. Diese Resultate
verschwinden, sobald man die Versuche von Khanikof und
Louguinine mit Hilfe der im § 3 der ersten Abhandlung
aiufgestellten ,,Gleichungen fir das Messen der Gase unter
hohen Drucken berechnet.

Die genannten Forscher suchten die Léslichkeit dar
Kohlensdure im Wasser bei Drucken bis zu vier Atmosph.
und 1ei der Temperatur von 15,° C. zu bestimmen. Die Re-
sultate ihrer Versuche sind in folgender TaRelle zusammen-
gestellt:

1) Das Vorhandensein dieses. Srenzwrrthes ergibt sich ebenfalls aus
dUtn Zusammenhange zwischen »der 'Olierfliiclionspanniing ‘einer Flissigkeit
und der in dieser Flussigkeit gelésten Gasmenge. Man sehe, meine Noten
Uber diesen Zusammenhang in Gompt. rond. 95. p. 284—287; u. p. 342
bis 348. 1882.

2) Khanikof'und Louguinine, Anu. d. chindJ™ d. phys. (4) 11.
p. 412—433. 1867.
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S P S

p

Druck in  Sattigungs- s Druck in  Sattigungs- 8

Atmosphiir. cogff. bei 15° F Atmosphér. coeff. bei 15° P
0,9180 0,9441 1,0283 2,8798** 3,1764 1,1029
1,0645 1,1619 1,0915 3,1171 3,4857 1,1182
1,6966 1,8647 1.0991 3,3605 3,7152 1,1055
1,964 2,1623 1,1180 3,603 4,0031 1,1110
2,6343 2,9076 1,1037 4,0914 4,5006 1,1000

Sie halten aus diesen Zahlen geschlossen, dass der Satti-
gungscoefficient etwas schneller als der Druck wéchst.

Dielexperimentelle Seite der Untersuchung bedarf keiner
Kritik, da die genannten Forscher Selbst die Méangel ihrer
Methode angegeben haben. Sie konnten keine Controlver-
suche machen, da ihre Methode ihnen nicht gestattete, die
Versuche in umgekehrter Ordnung auszuftihren. Sie machten
die Bestimmungen nur bei wachsendem Drucke, nie aber bei
abnehmendem. Andererseits waren sie nie sicher, ob die
Wsfcsermenge-, die zueiner und derselben Versuchsreihe
diente, nicht mit dem zunahmenden Drucke wuchd, und ob
das zu schnelle Wachsen des Sattigungscoefficienten nicht
tlieilweise diesem sehr maglichen (fehler zuzuschreiben war.)
Ich erlaube mir nur eins liervorzuhelafen, was die Verfasser
nicht erwahnt haben. Wahrend aus ihren Versuchen der
Absorptionseoefficient (durch Interpolation zwischen den
Werthen von S fur P = 0,91804 und P = 1,0645) sich zu
1,11 ergibt, liefern die Bunsen’schen Bestimmungen 1,002,
d. h. einen Werth, welcher um etwa 11 Proc. kleiner ist.
Diese so grosse Differenz scheint mir nicht zu Gunsten defl
Methode zu sprechen.

Der Irrthum aber, auf welchem die Resultate von Kha-
nikof und Louguim'ne beruhen, ist, wie gesagt, anderswo
zu suchen. Um die Versuche zu berechnen, benutzten sie
die Gleichung:
M Mi¥re i+ra)y
wo S, I, V, V', P, P, Q und y dieselbe Bedeutung wie
in der GI. (VIIl) halpL VP/(l + y&) stellt also die bei

J<f) Gin die Mdglichkeit dieses Fehlers zu verstehen, sehe man die
Originalablmndlung.
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gewdbhnlichem Druck gemessene und mit Hulfe des Aus-
dehnungscoefficienten y, welchen die Kohlensdure unter dem
Drucke von einer Atmosphéare hat, auf 00 reducirte Gas-
menge dar. Obgleich dieser Ausdruck mit dem Coeffici-
enten Anicht multiplicirt ist, so ist doch der dadurch begangene
Fehler verschwindend klein, da A bei dem Drucke von einer
Atmosphéare sich sehr wenig von Eins unterscheidet. Ganz
anders steht es mit dem Ausdruck V P'/{l (- y'O), welcher
die Gasmenge unter dem Diucke P' (welcher grosser ist
als der atmosphéarische) darstellen soll. Dieser Ausdruck
liefert nicht nur einen zu kleinen WS8rth wegen der Ver-
nachlédssigung von A, sondern auch dadurch, dass Khani-
kof und Louguinine infolge einer falschen Ueberlegung
zur Reduction auf 0° den Ausdehnungscoeffb'ienten nehmen,
welchen die Kohlensaure be; dem Drucke P’ besitzt. Um
diesen doppelten Irrthum deutlicher zu machen, sei es mir
gestattet, hier ein kleines Zahlenbeispiel anzufuhren. Es sei
das von dem Gase, welches sich unter dem Drucke von 4,7225
Atmospharen befindet und die Temperatur von 13° hat, ein-
genommene Volumen gleich Eins. Dann ist die Gasmenge
— den in 8 3 der ersten Abhandlung entwickelten Glei-
chungen zufolge — gleich (V /(1 + y0)IPK = 4,601, da
y = 0,00371 und K = 1,021 ist. Nach Khanikof und Lou-
guinine soll aber diese Menge gleich (V/(l + /'&)) P = 4,498
sein; da y' = 0,003 859 8 ist und an den Factor A gar nicht
gedacht wird. Die genannten Forscher waren von der Rich-
tigkeit ihres Verfahrens so Uberzeugt, dass sie BBunsen
einen Vorwurf daraus machten, die Tabelle fur 1+ 0,0036(1. 0
seinem Werthe boigefugt zu haben.

Nun ist klar, dass bei dieser Art der Berechnung der
Sattigungscoefficient zu gross ausfallt, und dass der Fehler
procentisch um so grosser wird, je grosser der Druck ist,
da sowohl der nicht beachtete Multiplicator A wie der falsch
benutzte Divisor 1+ y'() mit dem Drucke wachsen. Be-
rechnet man das zweite Glied auf der rechten Seite der Gl.
(A) auf richtige Weise, so bekommt man anstatt der vorher-
gehenden Tabelle die folgende:
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p arflin S P s S

P P
1,6966 1,837? ' 1.0773 31171 3,3647 1.0794
1,934 2,11162 1,0941 3:3605 3,601 1,0716
2.8&343 miej8j>7i 1,0655 3,303 3,8j,19 1,«601
2,8798 3,0804 |Mpﬂ:lj 4,0914 4,3584 1,0652

§ 151 Die U~bRBrsiit.tigung.

Die Grosse der fur einen gegebenen Druck mdglichen
Ueberséattigung zu bestimmen, war nicht der Zwb'ek meiner
Untersuchungen. Ich habe mich mit dieser Frage nur ge-
legentlich beschéftigt. Der Begriff der Ueberséattigung ist
ubrigens keiner précisen Definition fahig, da die Sacht»'immer
davon abhangt, wieviel man Flussigkeit zu dem Versuche
genommen hat, und unter welchen Bedingungen sie sich be-
findet. Je grosser namlich die Flussigkeitsmenge ist, desto
leichter lasst sie sich Ubersattigen, und desto schwieriger ist
es, durch blosse Drucka'bnahme das absorbirte Gas aus ihr zu
entfernen. Dass der Zustand der Ruhe die Ueberséattigung
beglnstigt und derjenige der Bewegung der Flugaigkeit sie
aufhebt, versteht sich von selbst.

Ich will hier nur eine Bemerkung machen, die sich
ubrigens aus den Gesetzen der Béslichkeit ergibt: die Ueber-
sattigung (geme&en in Procenten dercdem Drucke P ent-
sprechenden Sattigung S) kann bei niedrigen Drucken be-
deutend grosser sein als bei h6heren; sie erreicht ebenfalls
einen grosseren Werth bei niedrigeren Temperaturen WV
bei hoheren.

§ 16. Der Satz von dar Bildung der Hydrate der Sase.

Obgleich man seit langei Zeit weiss, dass manche Gase
— wie z. B. Chlor, Brom, schweflige Saure, Schwefelwasser:
stoff — unter hinreichendem Drucke und bef'einer hinreichend
niedrigen Temperatur eine Verbindung mit Wasser ein-
gehenl, so ist doch bis jetzt nie die Frage nach den Be-
dingungen gestellt worden, die erfullt werden missen, damit

1) Vgl. Wéliler, Lieb. lim. 85. p. 374—376. 1853?
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die Bildung des Hydrates zu Stande kommt. Ich habe des-
halb folgenden Satz aufgestellt:

Das Wasser kann nur dann,in das Hydrat .eines
Gases verwandelt werden, wenn es in der Lbsung
diejenige Gasmenge enthélt, welche der Zusammen-
setzung des Hydrates entspricht.])

Dieser Satz kann selbstverstandlich nur fur Verbindun-
gen gultig seinjiwelche, um zu Stande zu kommen, eines
Druckes bedurfen.

§ 17. Dcl- zZikSftmmefiliang ~wjirffhen deu.Bfesetzen der Lafdich-
keit der Kohlensaure im Wasser und der Bildung daji Ily
drftt.es der Kohlenséaure.

Die Anwendung des im vorigen Paragraphen ausein-
andergesetzten Satzes auf das Hydrat der Kohlensdure zeigt
einen merkwurdigen Zusammenhang zwischen den Gesetzen
der Loslichkeit des Gases und der Bildung des Hydrates
und erklart alle Eigenthimlichkeiten, welche die Bildung
dieses Hydrates begleiten, und welche,;in § 7 der eU'kten Ab-
handlung kurz zusaminengefasst worden sind.

Der Zusammensetzung des Hydrates C02+ SH20 ent-
spricht die, Loslichkeit.,, S = 155 oder mit anderen Worten
Das Wasser kann sich nur dann in dieses Hydrat verwan-
deln, wenn ein Volumen Wasser 155 Volumina CO02 (ge-
messen bei 0° und einer Atmosphéare) enthalt.

Bin Blick auf die Tabelle des § 13 zeigt, dass diese
Loslichkeit durch den Druck allein nicht erreicht werden
kann. Bei 0° erreicht die Loslichkeit unter dem Drucke
von 30 Atmospharen nur den Werth von 33,74. Aus dem
Verlaufe der Loslichkoitscurve kann geschlossen werden, dass
die Erreichung des Liquefactionsdruckes die Ldslichkeit nicht
sehr merklich vergrossiert. Andererseits mischt sich die
fliissigRl Kohlensdure'mit idem Wasser nicht. Daraus folgt,
dass das Hydrat C03+ 8H20 bei 0° durch den Drnok allein
nicht erzeugt werden kann, was die Erfahrung auch bestatigt.
Noch weniger kann diese!? Hydrat bei einerl hdheren Teni-

1) v Mroblewski, Coinpt. rend. !)t. p. 2256. tS82i .
All>. (L Thys. u. Ohein. N. F. XVIII. e}
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peratur durch Druck allein erzeugt werden, da dann die
nothwendige Ld&slichkeit noch weniger zu erreichen ist.

Aus den Gesetzen der- Loslichkeit folgt aber, dass die
Loslichkeit des Gases wachst, wenn die Temperatur sinkt.
Ware es deshalb mdglich, das Wasser, ohne es gefrieren zu
hissen, bedeutend unter 0° abzukihlen, so wirde die zur Bil-
dung des Hydrates nothwendige Léslichkeit erreicht werden.
Diese Bedingung wird an der Beruhrungsstelle der Kohlen-
sdure mit dem Wasser durch plotzliche Expansion de~Gases
erfillt. Ehe die durch diese Expansion abgekiihlte &usserst
dinne Schicht des Wassers Zeit hat, zu gefrieren, 'verwandelt
sie sich in das Hydrat.

Dies erklart uns, warum das Hydrat der Kohlensdure
nur an der Wand der Eudiometerréhre, wo die Wasser-
schicht aussorst diinn ist, oder noch hdchstens an der freien
Oberflache des Wassers sich bildet, und warum es nicht még-
lich ist, eine etwas grdssere Menge Wasser in Hydrat zu
verwandeln.)

Wenn wir jetzt die Frage nach den Bedingungen stellen,
bei welchen die ”Bildung des hypothetischen HydratdiL
C02+ H3 — vorausgesetzt, dass seine Existenz mdglich
ist — zu erwarten wahe, so sehen wir, dass dazu die Er-
reichung der Léslichkeit S = 1236 nothwendig ist. Nun ist
aber wenig Hoffnung vorhanden, dass es gelingen wird, das
Wasser bis zur Erreichung dieser Ldslichkeit a'hzukihlen,
ohneSls dabei vorher gefrieren zu machen.

§ J8. Die wahrscheinliche A llgem einllieit der G-ese't.ze der
, L tiislich keit
Zum Schluss sei es mf$ gestattet, ein paar Bemerkungen
Uber die wahrscheinliche Allgemeinheit der Gesetze *der L&s-
lichkeit der Kohlensaure im Wasser zu machen. Es hat
bereits Berthelot” ganz richtig bemerktf*dass die Gesetze

1) Macht mau den Versuch mit einer grésseren™ Menge Wasser und
sucht es durch eine Reihe von .Expansionen in seiner ganzen Masse? al>
zukihlen, so gefriert das Wassdr, eh6 die nntliw&ndige Sattigung er-

reicht ist.
2) Berthelot, Mecan. chim. 2. Livre fV. Chap. VII.
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der Loslichkeit sowohl fur jedes Glas und eine und dieselbe
Flussigkeit wie fir ein und dasselbe Gas und verschiedene
Flussigkeiten ganz andere sein kénnen. Andererseits haben
die Untersuchungen von Bunsen gezeigt, dass fur jedes Gas
und jede andere Flussigkeit eine andere Interpolationsformel
zur Darstellung des Zusammenhanges zwischen der Ldéslich-
keit des Gases und der Temperatur aufgestellt werden muss.
Wenn man aber nur den allgemeinen Charakter der Curven,
der dies'an Formeln entspricht, berucksichtigt, so erscheint
das zweite Gesetz der Loslichkeit der Kohlenséaure in Wasser
als ein Gesetz von ganz allgemeiner Natur. Soweit meine
Orientirungsversuche reichen, gibt es keinen einzigen Fall,
wo die Ldéslichkeit des Gases mit dem Sinken der Tempe-
ratur abnehmen wirde. Nach Bunsen’s Versuchen ware
der Absorptionscoefficient des Yrysers fur den Wasserstoff
zwischen 0° und 20° C. von der Temperatur unabhéangig.l
Diesem Resultate ist alrer kein Vertrauen zu schenken, da
aus dem Verhalten des Wasserstoffs im Alkohol geschlossen
werden darf, dass die Abh&angigkeit von der Temperatur in
diesem Falle nur sehr gering sein kann und in den Ver-
suchen von Bunsen durch Beobachtungsfehler verdeckt ist.

Ganz anders aber kann es mit dem ersten Gesetze sein,
welches den Zusammenhang zwischen der .Ldslichkeit des
Gases und dem Drucke, unter welchem das Gas sich befin-
det, angibt. Hier kann die Form der Zunahme der L&s-
lichkeit des Gases mit dem wachsenden Drucke wesentlich
davon abhéngen, ob ein Grenzwerth fur die Ldéslichkeit des
Gases in der betreffenden FluUssigkeit vorhanden ist oder
nicht. Bei den Flussigkeiten, welche mit der flissigen Koh-
lensaure nicht mischbar sind, wird das erste Absorptions-
gesetz fur die Kohlensdure dieselbe allgemeine Form be-
halten wie fur dasselbe Gas beim Wasser. Ganz anders
kann es sich aber gestalten bei den Flussigkeiten, die, wie
z. B. Alkohol, Terpentindl, .Chloroform, Aether, in jedem Ver-
haltniss mit der flussigen Kohlensdure mischbar sind.

Die Feststellung deV Gesetze der Ldslichkeit der Kohlen-

1) Bunsen, 1 c. p. 210.
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saure in der zweiten (Olasse von Flissigkeiten wird der Ge-
genstand des néachsten Theiles dieser Untersuchungen sein.

Paris, August 1882.

iTachschnft. Seit der Zeit, als die Resultate der in
diesen Abhandlungen beschriebenen Untersuchungen durch
die Comptes rendus publicirt worden sind, hat sich die An-
zahl der bis jetzt bekannten Hydrate der Gase durch neue
Entdeckungen vermehrt. Zuerst hat de Forcrand das be-
reits im Jahre 1840 durch Wdlilerd beschriebene Hydrat
des Schwefelwasserstoffes untersucht.3 Er hat versucht, die
Zusammensetzung des Hydrates direct zu ermitteln und gibt
Zahlen an, welche zwischen H2S + 12,4H30 und H3S+16,6H30
schwanken. Die Curve des kritischen Druckes fur dieses
Hydrat ist sowohl von de Forcrand wie von Cailletet
und Bordet3d bestimmt worden. Die Zahlen differiren aber
stark voneinander. Wahrend de Forcrand fur die Tem-
peratur von 25°T| den Druck von elf Atmospharen angibt,
finden ihn Cailletet und Bordet zu 16 Atmospharen.

Dann haben Cailletet und Bordet4 eine Anzahl von
Verbindungen beschriebet, die durch Druck und Expansion
erzeugt werden. Zwischen diesen Verbindungen ist das Hy-
drat des Phosphorwasserstoffes besonders ljfe'achtenswertli.
Es wird genau auf dieselbe Weise erhalten wie das Hydrat
der Kohlenséaure, nur braucht die Temperatur nicht so
niedrig und der Druck nicht so hoch wie beim letztgenannten
Hydrat zu sein. Alle diese Verbindungen-aind leider direct
nicht analysirbar, und von der Ausfuhrung der Analyse nach
meiner Methode und in meinem Apparate kann keine Rede
sein, solange alle dazu nothwendigen Hilfszahlen fehlen.

Universitat Krakau, October 1882.

1) Wéliler, Lieb. Ai:m. 83.jf. 125. 1840.

2) de Forcrapd, Cynipt. fend. 04. p. 967. 1882. Ausfiihrlich in
Thdses proseuteesA la Faculte des Sciences de Paris. 188Av

3j Cailletet et Bordet, Oompt. rend. 05. p. 58—61. 1882.

4) (Cailletet et Bordet, 1 c.
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